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2-7 X 線回折法（X-ray diffraction：XRD） 
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Sr シリケイトは SrxSiOx+2 と化学式で表され、化学量論比的に SrSiO3(x=1)、
Sr2SiO4(x=2)、Sr3SiO5(x=3)の 3 種類の化学組成が存在する[30]。図 1-2 に SrO-SiO2系の
状態相図を示す。 
 




図 1-2 SrxSiOx+2の状態相図 
 
この状態相図から化学組成が SrSiO3よりもさらに SiO2側を見ると SrSiO3と SiO2の
水晶が混在している状態となる。このことより、Sr シリケイトは SrSiO3よりも Si を導入
する事が不可能だと分かる。化学量論比を満たす３種類の Srシリケイトの融点は、SrSiO3









ない Sr2SiO4が、どの Srシリケイトよりも安定であると考えられる。 
私が研究で用いた Sr2SiO4は結晶構造が 2 種類あり、温度によって変化することが知
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図 1-3に Sr2SiO4の XRDパターンの温度依存性を示す[37]。 
 
 



























   
図 1-4 Sr2SiO4の結晶構造 (a)β-Sr2SiO4、(b)α’-Sr2SiO4 
 
双方ともに結晶は SiO2の正四面体構造を基本としている。SiO2は、Si と O の共有結
合を繰り返し、Oが Si を架橋した状態を作り出している。この構造の模式図を図 1-5(a)に
示す[38]。 
一方で Sr2SiO4では、O の結合相手が Si の場合と Sr の場合の２種類が存在し、それ
ぞれで結合の状態が異なる。Si の場合は、共有結合を繰り返して架橋状態が継続する
(-Si-O-Si-)。しかし、Srの場合は Oイオンと Srイオンのイオン結合で結合しており、そこ
で結合が終了し Oは非架橋酸素(non-bridging oxygen : NBO)となる(-Si-O-Sr)。Siは４つ
の結合手を持っているため、Siに対する非架橋酸素の数（NBO/Si）は５つの状態（NBO/Si=0, 












図 1-5 酸素の架橋状態の模式図 
(a)NBO/Si=0, (b) NBO/Si=1, (c) NBO/Si=2, (d) NBO/Si=3, (e) NBO/Si=4 
 










































(c) (d) (e) 











図 1-6 既存の電荷材料の膜厚と実効固定電荷密度の関係 
 














































本論文では、まず Si 基板上に Sr シリケイト薄膜の作製手法の確立を行う。そして、
その構造安定性や固定電荷の量、膜の化学組成・化学結合の評価を行う。ここで得られた
知見をもとにして次に、化学組成が Sr2SiO4のターゲットから直接 Si 基板上に Sr2SiO4薄
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方法の事を言う。この洗浄方法は、1970年代に Radio Corporation Of America 社（アメリカ・
ラジオ会社）がシリコンウェハなどの洗浄のために開発された方法であり、化学的に洗浄
を行う事ができる。洗浄では二つの溶液を使い、1つ目(SC-1)は H2O:NH3:H2O2=5:1:1の比率






Direct-Q UV を使用した。 
次にそれぞれの洗浄メカニズムを詳しく説明する。SC-1 ではシリコンウェハ表面を過
酸化水素水により酸化し、その酸化物をアルカリであるアンモニアを使いエッチングし基
板上から除去する。SC-2では、溶液の pHが 0~2 程度の酸性のため、多くの金属が溶解し、
イオンとして溶液中に存在させる。そのためウェハから金属不純物を除去できる[1]。 
実際の洗浄はクリーンドラフト内で行い、超純水を入れるテフロン製ビーカーを 2つ、
SC-1,SC-2 溶液を入れる加熱用の石英製ビーカーを 1 つ、赤外線放射温度計(AND 製、
AD5611A)、メスシリンダー（ガラス製かトリメチルペテン(TPX)製のどちらかを用いる。







































































図 2-1 RCA洗浄の手順 
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この化学反応をもう少し詳しく説明する。まず、はじめに基板上の SiO2と HF が反応
するのは、Si-O の結合である。正の電荷をもつ Siに負の電荷をもつ Fが、負の電荷をもつ
O が正の電荷をもつ H とクーロン力によって接近、反応して、O は H2O として溶解され、
Si は Si-F 結語を形成する。Si-F の結合は、F のもつ大きな電気陰性度によって強固なイオ
ン結合になっている。そのため、Siの電荷は Fの方へ引き寄せられ、基板の Siとの結合に
おいて分極を起こす。すると、Si-F の結合はそのままで、分極を起こした Si 間で HF との
反応が起こり、最表面の Si-F結合のまま溶液中に溶解し、基板の Siは Hで終端される。H
と Si の電気陰性度はほぼ等しいため、H と Si 間での分極が存在せず、また基板の Si-Si 結
合にも分極が存在しないため、HFに対して化学的に安定している。さらに、水素終端によ












図 2-2 HFエッチングの手順 
 



















H2O  2H2O  1
純水洗浄
Si投入
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2-2-2 本研究室の PLD 装置の構成 
本研究室の PLD 装置の構成図を図 2-3に示す。 
 
































ポンプ(Rotary Pump：RP)から構成されている。ロータリーポンプの動作原理図を図 2-6 に
示す。 


































































図 2-8 バリアブルリークバルブの原理図 
 
(d) ターゲット機構 















ートを介して導入されるレーザーの ON と OFF によって行えるため出力の調整や発振周期
などの制御性にも優れており、またコンタミの進入も抑えられる。本研究で使用したレー
ザーはコヒレント社製のCOMPexPro102を用いた。レーザーの主なスペックは波長 248nm、
最大出力 400mJ、最大繰り返し周波数 20Hz、レーザーパルス幅 20nsecである。また、本研
究での SrO の成膜はレーザー出力が 841.7(mJ/cm2)になるよう焦電体パワーメータでレーザ
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図 2-9 RHEED の原理図 
 


























 (Å) …(2-4) 
となる。次にブラッグの回折式を回折角θを求める形に直し、上記の電子の波長λを代入する。但
し、1次の干渉縞を考えるので n=1 とする。また、𝑎を結晶の格子定数とする。 






)  (deg) …(2-5) 
となる。例として、Siの格子定数 a=5.43Å、加速電圧 V=20kV を代入し回折角を求めると、回折角
は、0.65°となり、電子線を極めて浅く入射すれば回折像が得られることが分かる。 
次に、光のエネルギーと波長の関係式より、νを振動数、cを光速、λを波長として、 
𝐸 = ℎ𝜈 …(2-6) 
𝑐 = 𝜈𝜆 …(2-7) 




























トランスの図を図 2-10 に示す。 
 


















EB = ℎ𝜈 − 𝐸𝑘 − 𝜙𝑠 …(2-8) 
実際の測定では、入射 X 線のエネルギーを固定し、脱出光電子の運動エネルギーをエネル
ギー分析器で測定することで内殻電子の結合エネルギーを知ることができる。しかし、観測できる










































本研究で用いる SrSiOx/p-Si(100)構造の試料は、MIS(Metal Insulator Semiconductor)構造で
















図 2-12 測定回路図 図 2-13 等価回路 
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図 2-7に p型理想MIS構造における C-V特性を示し、MIS電界効果について説明する。ゲ


















ト電圧を変化させることによって容量が変化するため p 型 MIS 構造の理想 C-V 特性は図 2-14 に
示す様な特性となる。また、それぞれの状態でのバンド図を図 2-15に示す。 
 
図 2-14 理想MOSにおける C-V特性  








(e)空乏状態     (f)反転閾値状態     (g)反転状態        (h)反転状態 
図 2-15 理想MIS構造における各状態のエネルギーバンド図 
 
次に C-V 特性から SrxSiOx+2の膜厚 d を求める。SrxSiOx+2の容量を C0,比誘電率を εr、真空




 (m) …(2-11) 




















































VG≫0 VG=Vth VG＞Vth VG≫Vth








 (m) …(2-12) 
但し、KBをボルツマン定数、T を温度、εSiを Si の比誘電率、ε0を真空の誘電率、q を電荷
素量、NAをアクセプタ密度とする。 
しかし、実際に実験でデバイ長を求める場合には、それぞれのパラメーターの次元に気をつ
ける必要がある。それぞれの次元を挙げると、KBは eV/K、TはK、εSiは無し、ε0は F/m、qは FV、
NAは 1/m
3である。特に KBの単位が、J/K を用いるのでなく eV/K を用いていることに注意が必要
だ。また q が C(クーロン)ではなく、FV となっているのは、1 ファラド(F)の定義である、「1 ボルト(V)
の電圧を与えた時に、1クーロン(C)の電荷を蓄えられる電気容量を 1ファラド(F)とする」[6]からきて
いる。この定義から次元だけで式を立てると C(クーロン)=F(ファラド)×V(ボルト)となるが、電荷 C を
Q、電気容量 Fを C、電圧 Vを V としてみると、 
Q[C]=C[F]×V[V] …(2-13) 
となり、容量 Cのコンデンサにある電圧 Vを印加しときに蓄えられる電荷量 Qを表した一般的な式




𝐾 × 𝐾 × 1 ×
𝐹
𝑚





𝐾 × 𝐾 × 1 ×
𝐹
𝑚
𝐹𝑉 × 𝐹𝑉 ×
1
𝑚3
= √𝑚2 = 𝑚 …(2-14) 
となり、正しくデバイ長の単位であるメートル(m)が求まった。また、上記の式で eVの eを FVに変更
することが可能なことから、分母の q と eV の e とで約分が行える。そのため、実際に数値を入れて
デバイ長を求める時は以下の式を使うと良い。 
𝐿𝐷 = √
𝐾𝐵[𝑒𝑉] × 𝑇[𝐾] × 𝜀𝑆𝑖 × 𝜀0[𝐹 ⋅ 𝑐𝑚−1]
𝑞[𝐶] × 𝑁𝐴[𝑐𝑚−3]




























 (F) …(2-18) 
そして次にフラットバンド電圧を求める。フラットバンド電圧は、フラットバンド容量と等しい容量
の時の電圧であるため、実験で得られた C-V特性のグラフから、その容量の電圧を読み取る。C-V
特性のグラフに酸化膜容量 C0、フラットバンド容量 CFB、フラットバンド電圧 VFB を印した図を図
2-16 とする。 
 














 (cm−2) …(2-20) 






















































ICDD（International Center for Diffraction Data）などデーターベース化されており、それを参照す
ることで試料に含まれる結晶を同定することができる。この測定法を θ-2 法測定と呼び、この時のピ
ーク強度からは面間の結晶性の良さ、ピークの半値幅からは面間の格子定数のばらつきなどを求
める事ができる。また本研究では、X線は Cuの Kα線（λ=0.15418nm）を用いて測定を行った。 
 
2-8 原子間力顕微鏡 













図 2-18 AFMの測定原理 
 
 

























図 2-19 FT-IRの測定原理 
 































[1] M.Miyazaki , The Chemical Times 2006 NO.4 
[2] LabWater MAGAZINE 冬.2012,メルク株式会社メルクミルポア事業本部,pp6 
[3] 小川洋輝・堀池靖浩,初めての半導体洗浄技術,工業調査会,pp69-70(2004) 
[4] T. Takahagi, J. Vac. Soc. Jpn. 33, 854 (1990) 
[5] 岸野正剛,半導体デバイスの物理,丸善,pp127-130(2010) 






第 3章 化学結合状態の分布を持つ SrxSiOx+2薄膜の固定電荷の評価 
36 
 




なかった。そのため、我々はまず研究を始めるに当たり Si 基板上に Sr シリケイト薄膜を
作製することから始める事とした。その作製手法としては、Si 基板上に SrO を成膜し、
SrO/Si (100)構造の試料を作る。そのあとポストアニール処理を行い、熱拡散を利用して
Si 基板から Si を SrO 膜中に導入することで Sr シリケイト膜の作製を試みた。そしてシリ






SrO 膜は PLD 法により成膜を行った。レーザーエネルギー密度は 0.84 J/cm2とし、室
温下において 1×10-6Pa 以下の真空中で成膜した。SrO 成膜に用いたターゲット材料は単










試料の評価は、XPS 測定と C-V 測定を行った。XPS 測定では大気暴露の影響を考えて
Ar+イオンで試料表面を加速電圧 0.5kV で 2 分間スパッタリングを行った。このスパッタに
よって約 1nm 程度の膜が除去されたと考えている。この根拠については実験結果に示す。
スペクトルの測定は Sr3d、Si2p、O1s の 3 つの軌道について行った。C-V 測定では、金電
極を試料表面と裏面に真空蒸着法を使って形成した。表面は電極面積を 400μm となるよう
に金属マスクを使って行った。裏面はオーミック接触とするため蒸着直前にスクラッチを
入れ、裏面全体に金がつくように行った。試料構造は Au/SrxSiOx+2/Si sub./Au である。C-V
測定時の条件はシグナル電圧は 100mV、測定周波数は 1MHz とした。 
 
 







本実験では、SrO の膜厚を 50nm とした。ポストアニール条件は、アニール温度を 600℃、
アニール時間を 120 分とした。スパッタ条件は、Ar+イオンの加速電圧を 0.5kV、スパッタ
面積を 2×2mm とした。スパッタは全部で 55 回行い、初めの 10 回は 1 分間、残りの 45
回は 2 分間行った。図 3-1(a)に縦軸に各元素のコアレベルピーク強度、横軸にスパッタ時間
を表したグラフを示す。詳細に調べるために、0 分から 20 分までの領域を拡大したグラフ
を図 3-1(b)に示す。図 3-1(a)より、60 分で O と Sr がほぼ 0 になったため 60 分で膜全てが
スパッタされたと考えられる。この結果より、スパッタレートは 0.85nm/min だと分かっ
た。図 3-1(b)より、スパッタ開始直後から酸素が急激に減少し、Sr と Si が相対的に増加し
ていることから試料表面は過剰な酸素が吸着している事が考えられる。この過剰酸素の効
果が完全に消滅するのはスパッタ開始から約１分後であり、この吸着酸素の膜厚を先ほど
のスパッタレートから求めると、約 1nm 程度である事が分かった。 
  




図 3-1 SrxSiOx+2/Si(100)構造の膜中組成 
(a) 0～100 分 (b)0～20 分  
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3-3-2 SrxSiOx+2/Si 構造の評価 
本節では、SrO/Si(100)構造の試料をアニールし、その構造を XPS を使って評価した結
果について述べる。また、SrxSiOx+2/Si 構造の長時間もしくは高温時における熱安定性につ
いても XPS を使って評価した結果についても述べる。 
図 3-2 に今回作製した試料と参照用として Si 基板上の SiO2 の XPS 測定で得られた
Si2p コアレベルスペクトルを示す。図 3-2(a)は SrO(5nm)/Si (100)を 600℃で 360 分アニー
ルした試料。図 3-2(b)は O2フロー中で Si 基板を 600℃で 2 時間アニールした SiO2(4nm)/Si 
sub.試料。図 3-2 は Si 基板のピーク位置を基準としてプロットした。 
 
図 3-2 Si2p コアレベルスペクトル (a) 600℃、360 分アニールした SrO(5nm)/Si(100)試料 





Si2p1/2 で指標づけされる。二重項ピークの強度比 I2p1/2/I2p3/2 は 0.5、エネルギー距離は
0.61eV である。また、さらに高エネルギー側には、ブロードなピークが観測される。この
ピークは、膜中の Si 成分に由来するものと考えられる。Si は酸化数が 0 から 4 までの状態
をとり、それぞれ Si0、Si1+（化学シフト：0.95eV）、Si2+（1.75eV）、Si3+（2.48eV）、Si4+
（3.9～4.5eV）で表される[2]。よってこの５つの成分によってピークフィットすることが

























ると、SrO/Si(100)が 3.5eV、SiO2/Si(100)が 4.2eV となった。SiO2膜に関しては、Si0から
Si4+までの距離が 3.9eV～4.5eV の範囲で変化する事が報告されている。熱酸化の SiO2のデ
ータはこの範囲内に収まっている事が分かる[3, 4]。一方でアニールした SrO/Si(100)構造の
試料は、明らかに SiO2よりも低エネルギー側に Si4+のピークが表れている事が分かる。こ
のピークは参考資料[5, 6, 7]によると SrxSiOx+2であることが報告されており、この結果か
ら Si 基板上の SrO 層をポストアニール処理する事で SrxSiOx+2層が形成されていることが
分かった。また、アニールされた SrO/Si(100)試料では、SiO2に起因する成分が観測されて
いない。つまり、この試料は界面に SiO2層を形成していないことを示している。 
さらに、このことは図 3-3 に示す O1s のコアレベルスペクトルからもシリケイトの形
成を確認する事が出来る。 
 
図 3-3 O1s コアレベルスペクトル 
 
SrxSiOx+2内の O は Si-O(533.1eV)、Sr-O-Si（531.5eV）、Sr-O（529.8eV）の 3 つの

















ても調査した。XPS により界面の化学状態を観察するため、Si 基板上に堆積する SrO の厚
さを 1.5nm に制限した。図 3-4 に各温度で２時間アニール処理を行った試料の Si2p コアレ
ベルスペクトルを示す。 
 








によって Si 基板よりも上部の層が成長したことを意味している。Si 基板の上部層の膜厚は
以下の式で求める事ができる。[10]。 
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ここで、λは光電子の平均自由行程、θ は光電子の脱出角、IOLは上層部からの Si ピー
ク強度、ISubは基板からの Si ピーク強度、I0/I∞は Si 基板と上部層に関する Si ピークの強
度比を表している。ここで λ は XPS のプローブ X 線が Al Kα(hν＝1486.6 eV)の場合の SiO2
の値を用いた。この式から、各アニール温度の試料の上部膜厚を求め横軸をアニール時間、





     (b)                 (c)                    (d) 
     
図 3-5 各アニール温度における上部膜厚のアニール時間依存性 
(a)上層部膜厚のアニール時間依存性  
(b)600℃以下または 700℃480 分以下 (c)700℃480 分以上 (d)800℃ 
 
まず、各アニール温度において初期の 10 分間で膜厚が増加していることが分かる。こ
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のシリケイト層形成後から 480 分までは微増であったが、480 分以上で急激に増加した。
さらに、800℃では、アニール直後から膜厚が急激に増加した。これは SrO の積層膜厚が








本節では、SrxSiOx+2/Si 構造試料の化学組成の膜厚依存性を XPS を使って評価した結
果を述べる。実験は、各膜厚試料表面を XPS で測定した結果について評価した。図 3-6 に




図 3-6 各膜厚での Si2p、 O1s、 Sr3d のコアレベルスペクトル 
 
Si2p コアレベルスペクトルにおいて、75nm の最も厚い試料でも十分 Si のピークが観
測されている事から、アニールにより Si が熱拡散されている事が分かる。これらのスペク




























ないと考えた。そこで、Sr に対する Si の比を膜厚を関数としてプロットした図を図 3-7 に
示す。 
 
図 3-7 表面組成の膜厚依存性 
 
ここで、Si/Sr = 1 の時、化学組成は SrSiO3、同様に、0.5 の時が Sr2SiO4、0.33 の時
が Sr3SiO5、0 の時が SrO となる。ただし、15nm までの結果はプロットしていない。これ
は、15nm までのコアレベルスペクトルに Si 基板から来る Si0 のピークを観測しているた
め、ソフトウェアを使用した際に膜組成ではなく基板を含めた組成を表示し、Si の割合を
過大評価してしまうためである。また同時にアニール時間が２時間の場合もプロットした。




域では厚い領域よりも Si が多く注入されていると予想されるが 75nm まで Si の割合が一
定であることから、熱拡散を利用してこれ以上の Si を注入する事は不可能であると予想さ
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た試料に化学組成は 75nm まで均質な Sr2SiO4を取ることが分かった。また、この SrO/Si






600℃で６時間アニール処理した試料の Sr、 Si、 O の３つの元素について調べた。図
3-8 に膜厚が 15nm の試料の O1s コアレベルスペクトルを示す。 
 
 
図 3-8 O1s コアレベルスペクトルのフィッティング結果の詳細 (膜厚 15nm) 
 





る化学結合への影響はなかったものと考えられる。ここで、図 3-8 中の Sr-O、Si-O-Sr、Si-O























図 3-9 Sr-O、 Si-O-Sr、 Si-O 結合の膜厚依存性 
 
Sr-O と Si-O-Sr の割合は膜厚に対して逆の動きをしている。Si-O 結合の割合はどの膜
厚でも一定である。15nm までの領域では、Si-O-Sr 結合がほとんどを占めていた。しかし、
膜厚が増加するにしたがって Si-O-Sr 結合は減少していき、Sr-O 結合の割合が増加してい
く。この変化が示している事は、膜が Sr シリケイトから SrO に変化している事を表してい
ると考える事ができる。 
ここで疑問なのが、図 3-7 では６時間のアニールによって厚膜領域まで Si の拡散を確
認しているが、今回の結果からは厚膜領域では Si は存在しつつもシリケイト結合を結んで
いないという事である。これについて我々は以下の様に考えている。今回作製した手法は、
Si 基板上に SrO を成膜し、ポストアニール処理によって Si 基板の Si 原子に熱拡散を促し
て、SrO 膜中に注入することでシリケイト化する方法を取った。そのため、Si 基板近傍の
SrO 層ではシリケイト化するための Si が速やかに移動し、SrO 層のシリケイト反応が急速
に起こりSr2SiO4となる。ここで化学組成がSrSiO3やSr3SiO5でなくSr2SiO4になるのは、
Sr2SiO4 が他の Sr シリケイトよりも低温で形成されるからである[13]。そして、アニール
時間が増加するにしたがって、膜のシリケイト化が反応律速から Si 原子の拡散律速に変化
してしまい、厚膜領域では Si の供給が遅れる事となってしまう。その証拠に、図 4-7 の２
時間アニールでは、まだ厚膜領域まで Si が到達していない。厚膜領域では、これから Si
が到達する事になる。そのためこの時間の間に厚膜領域ではアニール処理によって SrO が
安定化してしまう。SrO の安定化と言っても RHEED や XRD の測定結果からは結晶化し
ておらず、化学的な安定状態がアニール処理によって増えたといえる。これらの結果、厚
膜領域に Si 原子が到達したときには、Sr-Si-O の三元系の熱力学的安定性を保とうとする
ため Si は SrO と化学反応することができなかったと考えている。 
























本節では Sr2SiO4/Si(100)構造中の実効固定電荷密度を C-V 測定を使って求め、実効固
定電荷密度の膜厚依存性について述べる。最後に固定電荷の分布について模式図を示す。 
我々は、600℃、6 時間ポストアニール処理した試料の固定電荷の膜厚依存性について
調べた。図 3-10 に各膜厚における C-V 曲線を示す。 
 
 
図 3-10 C-V 特性の膜厚依存性 
 
我々は p 型 Si 基板を用いているのでマイナス側で C-V 曲線が蓄積領域もっており、蓄
積容量もよく飽和している事が分かる。また、蓄積容量が膜厚が増加するにしたがって系
統的に減少している。さらに、フラットバンド電圧もマイナス側に系統的に変化している。
この C-V 曲線から、我々は実効固定電荷密度を求めた。図 3-11 に得られた固定電荷密度を
横軸を膜厚としてプロットしたグラフを示す。 





























図 3-12 固定電荷分布モデル 
(a)界面局在モデル (b)均質分布モデル (c)二層分離モデル 
 
図 3-12(a)が界面局在モデル、図 3-12(b)が均質分布モデル、図 3-12(c)が２層分離モデ
ルである。各モデルのフラットバンド電圧と固定電荷密度の膜厚依存性は以下の式から考
えた。 
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ܳ௘௙௙ ൌ ிܸ஻݀ ߝ଴ߝ௥ܵ・・・3 െ 3 
各モデルのフラットバンド電圧の膜厚依存性は、界面局在モデルは実効固定電荷密度
Qeffが変化せず、膜厚 d のみが変数なので、直線的に変化する。均質分布モデルは Qeffと d
の両方が変数となるため 2 次曲線的に変化する。２層分離モデルは、均質分布モデルの Qeff
の密度が変化するパターンなので、途中で曲率の異なる２つの曲線がつながったものとな
る。各モデルのフラットバンド電圧の膜厚依存性をグラフに示したものを図 3-13 とする。 
 
 

























図 3-14 化学結合状態の積算量、実効固定電荷密度の膜厚依存性 
(a) 化学結合状態の積算量 (b)実効固定電荷密度 
 
双方の膜厚依存性について比較すると、化学結合状態は 15nm まで Si-O-Sr 結合が急
激に減少し、Sr-O 結合は急激に増加している。そのあとは Sr-O 結合が大半をしめ、Si-O-Sr
結合は微量ながら存在し続けている。固定電荷密度は 15nm まで急激に増加し、そのあと
はなだらかに増加している。この２つの化学結合状態と固定電荷密度の膜厚依存性は同じ
15nm を変曲点としており、傾向が一致していることが分かる。特に Si-O-Sr 結合の割合が
多い領域では、固定電荷が急激に増加し、割合の少ない領域では固定電荷はなだらかに増
加している。この化学結合状態と実効固定電荷の相関から固定電荷の起源は化学組成が








































PLD 法を使って Si 基板上に成長させた SrO 薄膜をアニール処理する事で Sr2SiO4薄
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PLD法を使って Sr2SiO4ターゲットから Si基板上に Sr2SiO4薄膜を作製した。レーザ














Si 基板のスペクトルを差し引いた物である。CO2 減算は、625cm-1~715cm-1 間と
2225cm-1~2420cm-1 間の２つの波数領域について重み付け関数を 0 次式として行った。水
蒸気減算も、1200cm-1~2100cm-1間と 3170cm-1~4000cm-1間の 2 つの波数領域について重














まず図 4-1(a)に Sr2SiO4(膜厚：75nm)/Si(100)構造試料の FT-IRスペクトルの結果を示
す。また、Sr2SiO4の原材料物質である SrOと SiO2を比較のために、参照試料として PLD
法で作製した SrO(150nm)/Si(100)試料および熱酸化により作製した SiO2(125nm)/Si(100)
試料の FT-IRスペクトルを図 4-1(b)と(c)に示す。 
 
図 4-1 FT-IRスペクトル 
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は SrO でも SiO2でもない化学結合状態にあることが分かる。Park 達は、SiO2中に CaO
を添加していった時の FT-IR スペクトルの変化から、シリケイト化するに従って現れる
Si-Oの架橋状態の変化を報告しており、Si-Oの架橋状態によって、NBO/Si=1が1090cm-1、











































図 4-2 FT-IRスペクトルのアニール温度依存性 
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図 4-3 FT-IRスペクトルのフィッティング結果（膜厚：75nm、アニール温度：400℃） 
 
スペクトルは NBO/Si=2、3、4 の 3 つのスペクトルを使ってフィットを行った。フィ
ッティングの結果、実験値を上手く再現することができた。このフィッティングを 75nm
試料のすべてのアニール温度に対して行った。Park と Min の SiO2と CaO の混合物から
Ca シリケイトを作製する研究において、CaO の割合を増やした際に、CaO の濃度が
45mol%を超えた時に NBO=1+2と NBO=3+4のスペクトル面積比が逆転し、NBO=3+4の
面積比が約 75%となる事が報告されている。この CaOの濃度は、XPSの解析結果から CaO
が Ca2+と O2-にイオン化し、シリケイト化するポイントと一致する事も報告されている。
CaシリケイトのCaはSrと同じアルカリ土類金属に属し、元素比もSr2SiO4と同じCa2SiO4
を持っており類似点が多い。そして Sr2SiO4は SrO の濃度が 66mol%であるため、この報
告例と同じ解析方法を行うと、NBO=3+4 のスペクトル面積の割合が 75%になる事が予想





























図 4-4 波数成分のスペクトル面積比のアニール温度依存性 
 










図 4-5に各膜厚のアニール温度を変化させた試料の XRD測定の測定結果を示す。 
  




















































図 4-5 XRDスペクトルのアニール温度依存性 
(a)75nm (b)50nm (c)25nm 
 
図 4-5より、どの膜厚においてもアニール温度を増加させると、ピークが出現している。
50nm と 75nm の試料では 400度から 31度と 32度付近に、25nm の試料では 500度から
31度付近にピークが出現している。この関係は FT-IRのスペクトル形状の変化と同じ傾向
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図 4-6 グレインサイズのアニール温度依存性 
 





に膜厚が 25nm と 50nm の AFM の形状像を示す。同時に形状像から見積もったグレイン
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(c-1)               (c-2) 
 
 
(d-1)               (d-2) 
 
 
図 4-7 AFM像とグレインサイズのヒストグラム 
(a)膜厚：25nm、アニール温度：600℃  (b)膜厚：25nm、アニール温度：500℃ 
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C-V 曲線共に系統的な変化は見られない。500℃の 5nm 試料に関しては酸化膜容量側でリ
ークしている事が分かる。600℃の試料は他の温度の結果よりもヒステリシスが大きく見ら
れる。400℃以外の温度における変化は、この後で詳しく述べる。 
























































図 5-3 固定電荷密度と膜厚の関係 



































































Si 基板側を意味している事であり、アニール温度が増加するにしたがって Sr2SiO4/Si 界面
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が Si 基板に拡大している事が言える。その侵入長についてまとめたグラフを図 5-4（ｂ）
とする。400℃が最も侵入長が短く、600℃は最も侵入長が長く 400℃の時の約 10倍にもな
っている。 




図 5-5 各アニール温度における Sr2SiO4/Si構造中の Si2pコアレベルスペクトル 




図 5-5(a)のグラフの膜厚が 5nm のスペクトルには、2 本のピークが見られる。高エネルギ
ー側のブロードなピークは Sr2SiO4膜から帰属される Si2pのピーク、低エネルギー側のシ





いえる[8]。したがって、図 5-5 中の Si 基板からピーク強度が大きければ、Sr2SiO4膜厚が
薄く、ピーク強度が小さければ膜厚が厚い事を意味している。これを踏まえたうえで図
5-5(a)~(d)の 5nm のピークについて見てみると、アニール温度が上昇するにしたがって Si
基板から来る Si2p コアレベルスペクトルのピーク強度が減少している事が分かる。600℃

































(a)            (b)           (c) 
 
図 5-6 アニールによる Sr2SiO4/Si sub. 界面浸食の模式図 
(a) As Depo. (b) 400℃、(c) 500～600℃ 
 
これらの結果から、固定電荷の起源について考えてみる。私は固定電荷の起源が
high-k/Si-sub. 界面で発生しているダイポール[9]が Sr2SiO4/Si Sub.界面で発生していると
考えている。ここで、SrO/SiO2 界面における分子動力学計算によるシミュレーションの報
告例について紹介する[10]。この報告の中では、SrO/SiO2界面において、Sr イオンが濃度
























PDA at 400 ℃ PDA at 500 ~ 600 ℃
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も見ることが出来る。図 5-7に膜厚 5nm試料の各アニール温度における O1sコアレベルス
ペクトルを示す。図 5-7は Si-O-Sr結合の結合エネルギーを基準とした。 
 
 
図 5-7 膜厚 5nm試料の O1sコアレベルスペクトルのアニール温度依存性 
 




的に Si-O の結合は形成されないため、Si-O 結合が形成されるのは Si 基板界面であると考
えられる。すなわち、アニールよって Sr2SiO4/Si Sub. 界面において酸素イオンが移動し、
ダイポールを形成しているといえる。 





Si 基板上の Sr2SiO4膜を 400℃、6 時間アニール処理する事で、1×1013cm-2の固定電
荷を得ることが出来た。この値は、これまでの固定電荷材料よりも 1 桁大きく、さらに有
機系材料よりもはるかに薄い膜厚で実現できた。C-V測定、XPS測定の結果から、Sr2SiO4
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Srシリケイト層の作製には SrOターゲットを使って PLD法を用いて SrOを Si基板
上に成膜し、その試料をアニール処理する事で Si基板からの Siの熱拡散を利用して作製し
た。得られた膜の元素比は Sr：Si=2：1 の Sr2SiO4膜であった。C-V 測定より固定電荷の
膜厚依存性を調査する事で、電荷密度が高い層と低い層の２層に分かれており、その境界
が 15nm であることが分かった。XPS より膜中の化学結合について解析すると、Sr-O-Si













厚によって異なり、25nm は 500℃から、50nm、75nm は 400℃から変化した。しかし、
スペクトルのピーク分離による解析から、その結合量は成膜直後から変化はしていないこ
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